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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten dadurch gekennzeichnet, dass 
man N,N-Diallylaminderivate der allgemeinen Formel I 

H 

wobei 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten, 
im Sinne einer Michael-Addition mit Verbindungen der allgemeinen Formel II 

H N _ ,H 
H R 3 

wobei 

R 3 COOR 4 , CN, CHO, S0 3 H, PO(OH) 2 Oder CONR 5 R 6 bedeutet, 

R 4 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder d bis Ci 8 -Alkyl 
bedeuten, 

umsetzt 

und die Michael-Addukte anschiieBend radikaiisch polymerisieri, gegebenen- 
falls in Gegenwart von einem oder mehreren radikaiisch copolymerisierbaren 
Monomeren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei R 1 und R 2 Wasserstoff bedeuten. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, wobei R 3 COOH bedeutet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Polymerisation in Gegenwart eines Oder mehrerer der Monomere aus- 
gewahlt aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, Crotons§ure, Itaconsaure, Maleinsaureanhydrid sowie dessen Halbester, 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
n-Butylmethacrylat, t-Butyiacrylat, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutyl- 
methacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Acrylamid, 
N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxyethyiacry!at, Hydroxypropyl- 
acrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylate, Alkylenglykol- 
(meth)acrylate, Styrol, ungesattigte Suifonsauren wie z.B. Acrylamidopropan- 
sulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z.B.: Methyl-, Ethyl-, 
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Butyl- Oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin, 
1-Vinylimidazol, 1-Vinyl-2-methylimidazol, N,N-Dimethylaminomethylmeth- 
acrylat und N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylarnid, 3-Methyl-1-vinyl- 
imidazoliumchlorid, 3-Methyl-1 -vinylimidazoliummethylsulfat, N,N-DimethyI- 
5 aminoethylmethacrylat, N-[3-(dimethyIamino)-propyl]methacrylamid quaterni- 

siert mit Methyichlorid, Methylsulfat oder Diethylsulfat vornimmt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation in Gegenwart einer Saure ausgewahlt aus der Gruppe Salz- 

10 saure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure erfolgt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionstemperatur zwischen 30 und 90°C liegt. 

5 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionstemperatur zwischen 40 und 70°C liegt. 

8. Polymerisate erhaltlich nach einem Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 7. 

20 9. N,N-Diallylaminderivate der allgemeinen Formei III 

k 

in der 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d bis C 4 -Alkyl bedeuten, 
R 3 COOR 4 , CN, CHO, S0 3 H, PO(OH) 2 oder CONR 5 R 6 bedeutet und 

25 R 4 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cm bis C 18 -Alkyl be- 

deuten, 

wobei auch eine Quartarnisierung des Stickstoffs durch Protonierung vorliegen 
kann. 

30 10. N,N-Dialiylaminderivate nach Anspruch 9, wobei R 1 und R 2 Wasserstoff be- 
deuten. 

1 1 . N,N-Diallylaminderivate nach den Anspruchen 9 und 10, wobei R 3 COOH 
bedeutet. 

35 
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12. 



5 




15 



13. 

20 




15. 

25 



16. 

30 17. 



Verfahren zur Herstellung von substituierten N,N-Diailylaminderivaten der all- 
gemeinen Formel III gemaB den Anspruchen 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Michael-Addition zwischen N,N-Diallyiaminderivaten der allge- 
meinen Formel I 



wobei R\ R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten 
und Verbindungen der allgemeinen Formel II 



wobei R 3 COOR 4 , CN, CHO, S0 3 H, PO(OH) 2 Oder CONR 5 R 6 bedeutet und 
R 4 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d bis Cis-Alkyi 
bedeuten, 

vornimmt. 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass kein Losungsmittel 
verwendet wird. 

Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 8 zur Herstellung kosmetischer 
und pharmazeutischer Mittel. 

Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von Fixier- 
und Flockungsmitteln. 

Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von Wasch- 
und Reinigungsmitteln. 

Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 8 in Polymerdispersionen. 





E 
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Polymerisate auf Basis von N,N-Diallylaminderivaten, deren Herstellung und 
Verwendung 




Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Homo- und Copolymerisate auf Basis von 
N,N-Diallylaminderivaten, Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung sowie 
Verfahren zur Herstellung der diesen Homo- und Copolymeren zugrundeliegenden 
N,N-Diallylaminderivaten durch Michael-Addition von gegebenenfalls substituiertem 
1 0 Diallylamin an aktivierte C=C-Doppelbindungen. 

Geladene organische Molekule spielen in vielen Bereichen der Chemie eine groBe 
Rolle, Einen besonderen Platz nehmen die amphiphilen Molekule ein, die als Tenside 
in vielen Anwendungsbereichen zum Einsatz kommen. 

Polyelektrolyte sind makromolekulare Verbindungen, die vollstandig Oder teilweise aus 
ionischen Oder ionisierbaren Monomereinheiten aufgebaut sind. Ihr Eigenschaftsbild 
wird sowohl durch die chemische Struktur der Polymerkette als auch durch Ladungsart, 
-dichte und -starke sowie die Lokalisierung der ionischen Gruppen bestimmt. 

20 

In zahlreichen technischen Anwendungen sind wasserlosliche Polymere als Prozess- 
hilfsmittel technologiebestimmend. Beispielsweise werden polyquarternare Polymere 
in einer Vielzahl von industriellen Bereichen wie Papierherstellung, Kosmetik, Bau- 
chemie, Wasch- und Reinigungsmittelformulierung, Textilverarbeitung, Pharmazie und 
25 Oberflachenbeschichtung eingesetzt. Dabei wirken die Polyelektrolyte als polymere 
Tenside, Verdicker, Solubilisatoren Oder Dispersionsstabilisatoren. 



• Uegen funktionelle Gruppen mit Protonendonatoren und -akzeptoren in einem Polymer 
nebeneinander vor und konnen die Molekule demnach in Abhangigkeit vom pH-Wert 
30 anionisch Oder kationisch auftreten, so nennt man solche Polyelektrolyte amphotere 
Polyelektrolyte oder Polyampholyte. Polyampholyte konnen je nach pH-Wert des 
Mediums als Polysauren oder Polybasen auftreten. 



Mumick et ah (Macromolecules 1994, 27, 323-331) beschreiben die Verwendung von 
35 ampholytischen Polymeren als Hilfsmittel zur Herabsetzung des FlieBwiderstandes. 



1st die kationische Ladung permanent in Form einer aliphatischen oder aromatischen 
Ammonium-, Sulfonium- oder Phosphoniumfunktion vorhanden und in jeder Mono- 
mereinheit mit der basischen Gruppe vereinigt, so bezeichnet man diese zwitter- 
40 ionischen Verbindungen nicht als Polyampholyte, sondern als Polybetaine, da solche 
Polymere ein anderes Verhalten in wassrigen Systemen zeigen. Man unterscheidet 
Polysulfobetaine, Polyphosphobetaine und Polycarbobetaine, je nachdem, ob die 
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anionische Ladung von einer Sulfonate Phosphonat- oder Carboxylatgruppe getragen 
wird. 

Polycarbobetaine konnen prinzipiell auf zwei Arten erhalten werden. Zum einen durch 
5 die Synthese sogenannter Precursorpolymere und anschlieBende polymeranaloge 
Umsetzung zu den entsprechenden Poiycarbobetainen [AI-Muailem et al., Polymer 43, 
2002, 4285-4295] Oder durch Polymerisation bereits ladungstragender betainischer 
Monomere. 

WO 00/14053 beschreibt die Synthese der Polymere aus einem wasserloslichen 
10 hydrolysestabilen amphoteren Monomer auf Basis von Dimethylaminopropylmethacryl- 
amid (DMAPMA). 

Oft fuhrt die freie radikalische Polymerisation von solchen Monomeren jedoch nur zu 
oligomeren und uneinheitlichen Produkten, Oder die Polymerisationsgeschwindigkeit 
k 1 5 ist auf Grund der geringen Reaktivitat sehr niedrig. 

Polymere auf Basis von Diallylverbindungen sind in erster Linie Polycarbobetaine aus- 
gehend von Diallylammoniumverbindungen mit anschlieBender Cyclisierungspolymeri- 
sation [Favresse et aL, Polymer 42 (2001) 2755-2766]. 



20 




Je nach pH-Wert konnen ampholytische Polymere auf Basis von Diallylamin und sub- 
stituierten Diallylaminen anionisch, kationisch oder zwitterionisch vorliegen. 



Neutrale und (zwitterionische) Monomere auf Basis von Diallylamin sind bekannt 
25 So beschreiben Hodgkin et al. in J. Amer. Chem. Soc. 1980 (14) S. 21 1-233 eine 
Synthese fur Diallylaminmonomere uber den Reaktionsmechanismus der Mannich- 
Reaktion. Des weiteren werden in einer einstufigen Reaktion N-substituierte Diallyl- 
amin-Monomere durch N-Alkylierung von Diallylamin dargestellt. 
Die gleichen Autbren beschreiben auch die saurekatalysierte Addition von 2- Vinyl- 
30 pyridin an Diallylamin entsprechend der Vorschrift von Reich et al. [JACS, 77 (1955) 
4913-4915]. 

Die Bildung von N-substituiertem 4-Aminopyridin durch Umsetzung von 4-Chlorpyridin 
mit Diallylamin unter Abspaltung von Chlorwasserstoff beschreiben Mathias et al. 
[US 4591625]. 

35 N-Benzyl- und N-heteroaromatisch-substituierte Diallylamine sind nach Hodgkin und 
Solomon [J.Macromol. Sci. Chem. A 10 (5), 893-922] ebenfalls uber die Mannich- 
Reaktion zuganglich. 

Al-Muallem et al. [Polymer 43 (2002) 1041-1050] beschreiben die Synthese von N,N- 
diallyl-N-Carboethoxymettiylamin bzw- pentylamin durch Umsetzung von Diallylamin 
40 mit Chloressigsaure- bzw. 1 -Chlorhexansaureethylester unter Zugabe von Kalium- 
carbonat. 
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Laschewsky et al. synthetisieren Ethyl-2-(N,N-diallylamino)valerat durch nukleophile 
Substitution. 

Alle diese bisher bekannten Synthesen von substituierten Diallylaminderivaten, die 
potentiell anionische Funktionen, insbesondere Carboxylgruppen, enthalten, haben 
den Nachteil, dass bei der nukleophilen Substitution halogenierte Carbonsaureester 
eingesetzt werden und dementsprechend Reinigungs- und Verseifungsschritte bis 
zum Erhalt der Saurefunktion durchgefuhrt werden mussen. Das bedeutet gleichzeitig 
hoheren Zeit- und Kostenaufwand sowie geringere Ausbeuten. 

Polymere auf Basis von Diallylamin und substituierten Dialiylaminen werden beispiels- 
weise zur Herstellung von Flockungsmitteln und lonenaustauscherharzen sowie in der 
Faser- und Papiertechnologie verwendet. 

Al-Muallem et al beschreiben die Synthese eines Poiypyrrolidins mit einer Carboxylat- 
Anion-funktionalisierten Seitenkette in Polymer 43 (2002), S. 4285. Die aufwendige 
Synthese fuhrt von der radikalischen Polymerisation des Carboethoxy-methyldiallyl- 
ammoniumchlorid Ober eine polymeranaloge Verseifung, eine Dialyse und schlieSlich 
eine Deprotonierung mittels NaOH zum Endprodukt. Die Ausbeute an Wertprodukt liegt 
hier bei unter 50%. 

Hodgkin et ai. weisen in J. Amer. Chem. Soc. 1980 (14) S. 211-233 darauf hin, dass 
Diallylmonomere mit freien Saurefunktionen nur sehr schlecht polymerisierbar seien. 
Die dort beschriebene Polymerisation von 2-Diallylamino-benzoesaure fuhrt nicht zum 
Erfolg. 

Solomon et al. fuhren in J. Macromol. Sci.-Rev. Macromol. Chem., C15 (1976) 
S. 143-164 unter anderem aus, dass Diallylamine bevorzugt in Form ihrer quarternaren 
Ammoniumsalze polymerisiert werden, da die ungeladene Form nicht „bereitwillig" 
unter den Bedingungen der freien radikalischen Polymerisation polymerisierbar ist 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einfach und in hoher Ausbeute zugang- 
liche Homo- Oder Copolymerisate aus ebenfails einfach und in hohen Ausbeuten zu- 
ganglichen Monomeren auf Basis von Diallyamin Oder Derivaten davon herzustellen, 
die zusatzlich zur gegebenenfalls quartemierten Diallylaminogruppe noch mindestens 
eine funktionelle Gruppe tragen. Diese weitere funktionelle Gruppe ist bevorzugt eine 
proanionische, besonders bevorzugt eine Carboxylgruppe. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Polymerisate auf Basis von N,N-Diallyl- 
amin einfach und in hohen Ausbeuten erhaltlich sind, in dem man in einer Michael- 
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Addition N,N-Diallylaminderivate der allgemeinen Formel I 



r' rf\ 

r 

N 



H 1 

wobei 

r 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d -C 4 -Alkyl bedeuten mit 

Verbindungen der allgemeinen Formel II 

H R 3 

wobei 

'o R 3 COOR 4 , CN, CHO, S0 3 H, PO(OH) 2 Oder CONR s R 6 bedeutet und 

R 4 , R 6 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci bis C 18 -Alkyl bedeuten, 
umsetzt und die Michael-Addukte anschlieBend radikalisch polymerisiert, gegebenen- 
falls in Gegenwart von einem oder mehreren radikalisch copolymerisierbaren Mono- 
meren. 

15 

Als Diallylaminderivate der Formel I, in der R 1 , R 2 unabhangig voneinander z.B. 
Wasserstoff, Methyi, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methyl- 
propyl oder 1 ,1-Dimethy!ethyl sein kdnnen, sind die Verbindungen Diallylamin, 2-Meth- 
yldiallylamin oder Bis(2-methylallyl)amin, 2-Ethyldiallylamin, Bis(2-ethylallyl)amin, 
20 2-lsopropyldiallylamin, Bis(2-isopropylallyl)amin, 2-Tert-Butyldiallylamin oder Bis(2- 
Tert-Butylallyl)amin bevorzugt. Besonders bevorzugt ist N,N-Diallylamin. 

Verbindungen der allgemeinen Formel II sind beispielsweise Acrylsaure, AcrylsSure- 
ester wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, t-Butylacrylat, Iso- 
25 butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Stearylacrylat, weiterhin Acrylnitril, Acrolein, Vinyl- 
sulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Acrylamid, N-t-Butylacrylamid und N-Octylacrylamid. 
Bevorzugte Verbindung der allgemeinen Formel II ist Acrylsaure. 



Bevorzugt ist demnach die Michael-Addition von Diallylamin und Acrylsaure. 

30 

Als Monomere zur Copolymerisation mit den erf indungsgemaBen Umsetzungspro- 
dukten aus Verbindungen der allgemeinen Formel I und Verbindungen der allgemeinen 
Formeln II seien Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure, Maleinsaureanhydrid sowie dessen Halbester, Methylacrylat, Methylmeth- 
35 acrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butyl- 
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acrylat, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 
Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxy- 
ethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmeth- 
acrylate, Alkylenglykol(meth)acrylate, Styrol, ungesattigte Sulfonsauren wie z.B. Acryl- 
amidopropansulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z.B.: Methyl-, 
Ethyl-, Butyl- Oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethylacetamld, Vinylamin, 
1 -Vlnylimidazol, 1-Vinyl-2-methylimidazol, N.N-Dimethylaminomethylmethacrylat 
und N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid; 3-Methyl-1 -vlnylimidazoliumchlorid, 
3-Methyl-1 -vinylimidazollummethylsulfat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N-[3- 
(dimethylamino)-propyllmethacrylamid, Methylsulfat Oder Diethylsulfat genannt. Die 
aminogruppentragenden Monomere konnen in quarternierter Form vorliegen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der 
Polymerisate, ausgehend von den Verbindungen der Formeln I und II. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beinhaltet die Umsetzung einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel I mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel II im 
Sinne einer Michael-Addition. 

Das bevorzugte molare Mengenverhaltnis I zu II betragt 1:1 , es kann aber auch mit 
einem Uberschuss an einer der Komponenten gearbeitet werden. Als Beispiel fiir 
einen Uberschuss seien genannt 1 zu 1,1 Oder 1,1 zu 1. 

Die Michael-Addition kann je nach Mischbarkeit der Reinstoffe mit oder ohne Losungs- 
mittei erfolgen. Als Losungsmittei konnen Wasser, Alkohole wie beispielsweise Meth- 
anol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-.Butanol, tert.-Butanol, Ether wie 
beispielsweise Diethylether, tert-Butylmethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, alipha- 
tJsche Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopentan, 
Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzol, Toluol, Ethyl- 
benzol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Ketone wie beispielsweise Aceton, Amide wie bei- 
spielsweise N,N-DimethyHormamid, N,N-Dimethylacetamid, chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe wie beispielsweise Dichlormethan, Chloroform oder 1 ,1 ,2,2-Tetrachlorethan, 
Sulfoxide, Sulfone wie beispielsweise Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid oder Sulfolan 
eingesetzt werden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Umsetzung ohne Losungsmittei. 

Die aus der Michael-Addition erhaltenen Produkte k6nnen auf an sich bekannte Weise 
isoliert werden. 

Die Michael-Addition erfolgt ublicherweise bei Temperaturen zwischen -20 und +50°C, 
bevorzugt zwischen -10 und +30°C. 
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Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die aus dieser Umsetzung erhattenen 
Produkte der Formel II! 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder d bis C 4 -Alkyl bedeuten, R 3 

COOR 4 , CN, CHO, S0 3 H, PO(OH) 2 Oder CONR s R 6 bedeutet und 
R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder d bis Ci 8 -Aikyl bedeuten, 
wobei auch eine Quartemisierung des Stickstoffs durch Protonierung vorliegen kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beinhaitet des weiteren die Polymerisation der Pro- 
dukte der Formel III. Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel III 
konnen isoliert werden oder ohne weitere Aufarbeitung zur Polymerisation eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindnungen der allgemeinen Formel III konnen zu Homo- 
polymeren Oder in Qegenwart von einem oder mehreren radikalisch copolymerisier- 
baren Monomeren zu Copolymeren umgesetzt werden. 

Bei der Polymerisation handelt es sich urn eine radikalische Polymerisation, die vor- 
zugsweise in Losung durchgefuhrt wird. 

Mogliche Losungsmittel sind alle fur Polymerisationsreaktionen Qblichen Losungsmittel. 
Bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser. 

Die radikalische Polymerisation wird auf an sich bekannte Weise unter Ausschluss von 
Sauerstoff, beispielsweise durch Durchstromen von Inertgas und gegebenerrfalls unter 
Inertgasatmosphare, wobei als Inertgas bevorzugt Stickstoff eingesetzt wird, durch- 
gefuhrt. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen wasserlosliche und wasser- 
unlosliche Initiatoren eingesetzt werden. 

Ubliche Initiatoren sind Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Per- 
oxidester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. 

Beispielsweise seien Wasserstoffperoxid, Dibenzoyiperoxid, Dicyclohexylperoxidi- 
carbonat, Dilauroylperoxid, Methylethylketonperoxid, Di-tert.-Butylhydroperoxid, Acetyl- 
acetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperneodecanoat, 




Ml 
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tert-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat genannt 

Als Initiatoren konnen auch wasseriosliche Azoverbindungen wie belspielsweise Azo- 
bisisobutyronitril, a^-Azobisp-tS-methyl-Z-imidazolin^-yOpropanldihydrochlorid, 2,2- 

5 Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid , 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yi)pro- 
pandisulfatdihydrat, 2,2 , -Azobis(2-methytpropionamid)dihydrochlorid, 2,2-Azobis[2- 
(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propan]dihydrochlorid, 2,2 , -Azobis[2-(2-imidazolin-2- 
yl)propan],4,4'-Azo-bis-(4-cyanva!eriansaure), 1 ,1 -Azo-bis-(cyciohexancarbonsaure- 
nforil), 2,2 , -Azobis(isobuttersaureamidin)dihydrochlorid, 2,2 l -Azobis[N-(2-carboxy- 
1 0 ethyl)-2-methylpropionamidin]tetrahydrat, 2,2 , -Azobis{2-[l -(2-hydroxyethyl)-2-imi- 

dazotin-2-yl]propan}dihydrochlorid, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[1 5 1 -bis(hydroxymethyl)-2- 
hydroxyethyl] propionamid, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(l -hydroxybuthyl)]propionamid}, 
2,2-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid] und in organischen Losungs- 
mitteln losliche Azoverbindungen wie beispielsweise, 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-di- 

5 methyl valeronitril), 2,2-Azobis(2,4-dimethyl valeronitril), Dimethyl 2,2 , -azobis(2-methyl- 
propionat), 2,2-Azobis(2-methylbutyronitril), 1 ,1 -Azobis(cyclohexan-1 -carbonitril), 
2,2 , -Azobis[N-(2-propenyl)-2-methylpropionamid], 1 -[(cyano-1 -methylethyl)azo] f orm- 
amid, 2,2 , -Azobis(N-butyl-2-methylpropionamid), 2,2 , -Azobis(N-cyclohexyI-2-methyl- 
propionamid) eingesetzt werden. 

20 

Die Initiatoren konnen allein Oder als Mischungen angewendet werden. Beispiele fur 
solche Mischungen sind binare Mischungen wie z.B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und Natriumperoxodisulfat. 

Fur die Polymerisation in wassrigem Medium werden bevorzugt wasseriosiiche initia- 
25 toren eingesetzt. 

Des Weiteren konnen Redox-Initiatorsysteme als Polymerisationsinitiatoren verwendet 
werden. Solche Redox-Initiatorsysteme enthalten mindestens eine peroxidhaltige Ver- 
bindung in Kombination mit einem Redox-Coinitiator wie beispielsweise reduzierend 
30 wirkende Schwefelverbindungen wie Bisulfite, Sulfite, Thiosutfate, Dithionite und Tetra- 
thionate von Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen. 

So kann man Kombinationen von Peroxodisulfaten mit Alkalimetall- Oder Ammonium- 
hydrogensulfrten einsetzen, z.B. Ammoniumperoxodisulfat und Ammoniumdisulfit. 
Die Mengenverhaltnisse von peroxidhaltiger Verbindung zu Redox-Coinitiator liegen im 
35 Bereich von 30 : 1 bis 0,05 : 1 . 

In Kombination mit den Initiatoren bzw. den Redoxinitiatorsystemen konnen zusatzlich 
Ubergangsmetallkatalysatoren eingesetzt werden, beispielsweise Salze von Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Vanadium und Mangan. 
40 Geeignete Salze sind beispielsweise Eisen(ll)sulfat, Kobalt(ll)chlorid, Nickel(ll)sulfat, 
Oder Kupfer(l)chlorid. 
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Bezogen auf die Monomeren wird das reduzierend wirkende Ubergangsmetallsalz 
ublicherweise in einer Konzentration im Bereich von 0,1 ppm bis ca. 1000 ppm ein- 
gesetzt. So kann man Kombinationen von Wasserstoffperoxid mit Eisen(ll)-Salzen 
einsetzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30 % Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 500 ppm 
5 Mohrsches Salz. 

Bei der Polymerisation in organischen Losungsmitteln konnen in Kombination mit 
den oben genannten Initiatoren Redox-Coinitiatoren und/oder Ubergangsmetall- 
katalysatoren mitverwendet werden, beispielsweise Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbin- 
10 saure sowie organisch losliche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, 
Eisen, Mangan, Nickel und Chrom. 

Die ublicherweise verwendeten Mengen an Redox-Coinitiatoren bzw. Ubergangs- 
metallkatalysatoren betragen etwa 0,1 bis ca. 1000 ppm, bezogen auf die eingesetzten 
Mengen an Monomeren. 




,15 




40 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden wasserlosliche Azoinitiatoren, Wasser- 
stoffperoxid, Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat oder Ammoniumpersulfat eingesetzt. 



Besonders bevorzugte Initiatoren sind wasserlosliche Azoinitiatoren, ganz besonders 
20 bevorzugt ist 2,2 , -Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane]dihydrochlorid (Handelsname: 
VA-044). 

Die Initiatormengen liegen im allgemeinen zwischen 0,5 und 10 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse an Monomer. Bevorzugte Mengen sind 1 bis 6 Gew.-%, besonders 
25 bevorzugt sind 2 bis 4 Gew.-%. 

Im Fall der Copolymerisation von Verbindungen der Formel III mit einem oder mehre- 
ren radikalisch polymerisierbaren Monomeren liegt der molare Anteil an Verbindung III 
bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren im Bereich von 5 bis 95 Mol-%, bevor- 
30 zugt im Bereich von 20 bis 80 Mol-%, besonders bevorzugt im Bereich von 45 bis 
55 Mol-%. 

Die Polymerisation kann in einem Temperaturbereich zwischen 30 und 90°C, bevor- 
zugt zwischen 40 und 70°C, ganz besonders bevorzugt zwischen 55 und 65°C durch- 
35 gefuhrt werden. 

Die Homopolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formel III kann ohne oder 
mit Zusatz von Saure durchgefuhrt werden. Bei Abwesenheit von hydrolyseempf ind- 
lichen Substituenten wird sie bevorzugt in Gegenwart von Sauren durchgefuhrt. 



Geeignete Sauren sind Saizsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, 
Perchlorsaure, Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Tfrfluor- 
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essigsaure, Trifluormethansulfonsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Chloressigsaure, 
Dichloressigsaure und Trichloressigsaure. 

Besonders geeignet sind Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure, ganz 
besonders geeignet ist Salzsaure. 

Die Homopolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formel III in wassriger 
Losung kann vorzugsweise bei Saure-Konzentrationen im Bereich von 0 und 70 Mol-% 
durchgefuhrt werden. Besonders bevorzugt sind molare Konzentrationen groBer als 
5 Mol-%, ganz besonders bevorzugt groBer als 30 Mol-%. 

Die Copolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formel 111 mit der Hydrolyse 
zuganglichen Monomeren wie beispielsweise Vinylformamid wird vorteilhaft in ge- 
pufferter wassriger Losung durchgefuhrt. 

k 1 5 Die Summe der Konzentrationen der Monomere in der Losung liegen zwischen 1 5 und 
85 %, bevorzugt zwischen 25 und 75 %, besonders bevorzugt zwischen 40 und 60 %. 

Die Eigenschaften wie beispielsweise das Molekulargewicht (Mw, M n ) der erfindungs- 
gemaBen Polymerisate hangen von den gewahlten Reaktionsbedingungen ab. Bei- 
20 spielsweise seien als EinflussgroBen die Reaktionsbedingungen Initiatormenge, Initia- 
tortyp, Verlauf der Initiatorzugabe, Verwendung von Saure, Typ und Menge der Saure, 
Feststoffgehalt der Polymerisationslosung, Temperatur, Reaktionsdauer, Nachpoly- 
merisation mit vwederholter Initiatorzugabe Oder Dauer der Nachpolymerisation ge- 
nannt 

25 Die Ausbeuten liegen je nach gewahlten Reaktionsbedingungen zwischen 40 und 
95 %. Die Molekulargewichte Mw liegen im Bereich zwischen 10000 und 300000, ins- 
besondere zwischen 30000 und 200000. 

So erh&lt man beispielsweise bei der Herstellung von Poly(N,N-Diallyl-3-amino- 
propionsaure) im salzsauren Medium bei einem Feststoffgehalt (Gesamtkonzentration 
30 der Monomere) von 50 % und Initiatorkonzentrationen von 3 % Ausbeuten von 90 %. 
Die Losungen der erfindungsgemaBen Polymere zeigen betainisches Verhalten. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen vielfaltig eingesetzl werden, zum Bei- 
spiel in kosmetischen und pharmazeutischen Mittel, Lebensmitteln, Tensiden und 
35 Reinigungsmitteln. Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen Verwendung finden 
in der Erdolindustrie, Zellstoffverarbeitung, Lackherstellung und Textilindustrie. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert ohne sie darauf 
einzuschranken: 

40 
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Beispiel 1 : N,N-Diallyl-3-Aminopropionsaure 

250 g Diallylamin wurden bei 0°C unter Stickstoffatmosphare geruhrt. 185,5 g Acryl- 
saure (Molverhaltnis 1:1) wurden wahrend zwei Stunden zugetropft. Der Ansatz wurde 
5 auf 40°C erwarmt und fur weitere vier Stunden geruhrt. 

Man erhalt als Reaktionsprodukt in quantitativer Ausbeute eine braune, viskose 
Flussigkeit . Der pH-Wert einer 1%igen (Molprozent) wassrigen Losung betragt ca. 5,8. 



10 





Strukturaufklarung mittels NMR-Spektroskopie: 

1 H NMR (500 MHz, Losungsmittel CDC! 3 ): 
Tabelle 1 : 



8 = 2.55 


t; 2H, N-CHjr-CHa-COO 


8 = 2.90 


t; 2H, N-Cib-CH?-COO 


8 = 3.35 


d; 4H, =CH-CH 2 -N-CH 2 -CH= 


8 = 5.26-5.38 


dd; 4H, CH 2 =CH-CH 2 -N-CH 2 -CH=CH 2 


8 = 5.83-5.95 


m; 2H, CH2=CH-CH 2 -N-CH 2 -CH=CH 2 



13 C NMR (500 MHz, Losungsmittel D 2 0): 
15 8 = 34, 52.5, 58, 1 29, 1 30 and 1 81 ppm. 

Beispiel 2: Poly(N,N-Diallyl-3-aminopropionsaure) 

Eine Monomerfosung, enthaltend 200 g N,N-Dially!-3-Aminopropionsaure, 67,5 g 
20 32 %ige Salzsaure und 32,5 g Wasser wurde unter Stickstoffatmosphare auf 60°C 
erwarmt Danach wurde die Polymerisation durch Zugabe von 10 % einer 8 %igen 
wassrigen Initiatorlosung von VA-044 (2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]di- 
hydrochlorid) gestartet (die Gesamtmenge Initiator betragt 4 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmenge Monomer). Weitere 60 % Initiatorlosung wurden tropfenweise Qber 
25 3 Stunden zugegeben. Nach weiteren 2 Stunden unter Ruhren wurde die restliche 

Initiatorlosung wahrend einer Stunde zugegeben, schlieBlich die Temperatur auf 80°C 
erhoht und nochmals 3 Stunden geruhrt. Man erhielt das Polymerisat in einer Ausbeute 
von 93 %. 

30 Abhangigkeit der Ausbeute an Poly(N,N-Diallyl-3-aminopropionsaure) von der Saure- 
konzentration: 

Die in Tabelle 2 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in Bei- 
spiel 2 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die Sauremenge variiert wurde. 
35 Weitere Reaktionsbedingungen: 

Die Konzentration der Saure ist bezogen auf die Monomermenge. 

Gewichtsanteil aller Monomere 50 %, Gewichtsanteil Katalysator VA-044 4%, Nach- 
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polymerisationszeit 1 h, Temperatur 60°C, 10 Vol-% der Initiatorldsung zu Beginn der 
Reaktion zugegeben 

Tabelie 2: 



5 



Konzentratlon Saure 
fmol-%] 


Ausbeute Polymer 

r%i 


0 


70 


10 


85 


20 


88 


30 


86 


50 


90 



Ausbeute und Molekutargewicht M w von Poly(N,N-DialIyl-3-Aminopropionsaure) in 
Abhangigkeit vom Feststoffgehalt der Monomerlosung (Gew.-%) 

10 Die in Tabelie 3 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in Bei- 
spiel 2 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die vorgelegte Monomermenge 
variiert wurde. Weitere Reaktionsbedingungen: 

Nachpolymerisationszeit 1h, Temperatur 60°C, 10 Vol-% der Initiatorlosung zu Beginn 
der Reaktion zugegeben, Salzsaure, Saurekonzentration 50 % bezogen auf Mono- 
1 5 mermenge, Gewichtsanteil Katalysator VA-044 2 %. 

Tabelie 3: 



Feststoffgehalt Monomerlosung 
rGew.-%l 


Ausbeute 

r%i 


Molekulargewicht 
M w 


25 


65 


43000 


50 


80 


166000 


75 


60 


121000 



20 Abhangigkeit der Ausbeute und des Molekulargewichts M w von Poly(N, N-Diallyl-3- 
Aminopropionsaure) von der Reaktionstemperatur 

Die in Tabelie 4 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in Bei- 
spiel 2 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die Temperatur variiert wurde. 
25 Weitere Reaktionsbedingungen: 

Gewichtsanteil alter Monomere 50 %, Gewichtsanteil Katalysator VA-044 2 %, Nach- 
polymerisationszeit 1 h, 25 Vol-% der Initiatorlosung zu Beginn der Reaktion zuge- 
geben, Salzsaure, Saurekonzentration 50% bezogen auf Monomermenge. 
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Tabelle 4: 



Temperatur 


Ausbeute Polymer 


Molekulargewicht 


[°C] 


r%i 


M„ 


55 


63 


nicht bestimmt 


60 


75 


147000 


65 


70 


110000 



Abhangigkeit der Ausbeute an Poly(N,N-Dially!-3-Aminopropionsaure) von der Initiator- 
5 menge (Gew.-% bezogen auf Monomer) 



Die in Tabelle 5 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in Bei- 
spiel 2 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die Initiatormenge variiert wurde. 
Weitere Reaktionsbedingungen: 

•10 Gewichtsanteil aller Monomere 50 %, Nachpolymerisationszeit 1 h, Temperatur 60°C, 
| 10 Vol-% der Initiatorldsung zu Beginn der Reaktion zugegeben, Salzsaure, Saure- 
konzentration 50 % bezogen auf Monomermenge. 

Tabelle 5: 

15 



Initiatormenge 
[Gew.-%] 


Ausbeute Polymer 

r%i 


2 


80 


3 


90 


4 


90 
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Beispiel 4: Pofy(N,N-Diallyl-3-Aminopropionsaure-aD-Acrylamicl) 

Eine gemeinsame 50 %ige wassrige Losung aus 169 g N,N-Diallyl-3-Aminopropion- 
saure und 71 g Acrylamid (Molverhaltnis 1 :1) und eine auf die Monomermenge be- 
zogene 4 %ige wassrige Initiatorlosung von VA-044 (9,6 g geldst in 480 ml Wasser) 
wurden in je einem Tropftrichter vorbereitet 20 % der Monomerlosung wurden in das 
ReaktionsgefaG getropft und auf 60°C erwarmt Durch Zugabe von 20 % der Initiator- 
losung wurde die Reaktion gestartet. Die verbleibende Monomerlosung wurde dann 
wahrend vier, die restliche Initiatorlosung wahrend funf Stunden zugetropft. Danach 
wurde die ReakHonsmischung noch eine Stunde bei 80°C geruhrt Man erhielt eine 
leicht geibliche Losung bei einer Polymerausbeute von 85 %. 

Ausbeuten bei der Herstellung von Poly(N,N-Diallyl-3-aminopropionsaure-co-Acryl- 
amid) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 

Die in Tabelle 7 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in 
Beispiel 4 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die einzelnen Reaktions- 
bedingungen der Tabelle 6 zu entnehmen sind. 

DPA: N,N-Diallyl-3-Aminopropionsaure 
AAM: Acrylamid 



Tabelle 7 



Reaktionsbedingung 












Monomerverhaltnis DPArAAM [Gew.-Verh.) 


1:1 


1:1 


1:2 


1:1 


1:1 


Nachpolymerisationszeit [Stunden] 


1 


1 


1 


1 


1 


Initiatormenge [Gew.-%] 


2 


2 


2 


2 


4 


Reaktionszeit [Stunden] 


6 


6 


6 


6 


6 


Feststoffgehalt [Gew.-%] 


25 I 


25 


25 


25 


25 


Temperatur [°C] 


60 


60 


60 


60 


60 


Sauremenge [mol-% bzgl. Monomer] 




5 








Ausbeute [%] 


73 


73 


! 86 


78 


! 85 



Beispiel 6: Poly(N,N-Diallyl-3-aminopropionsaure-ccHVinylformamid) 



Eine gemeinsame 25 %ige wassrige Losung aus N,N-Diallyl-3-Aminopropionsaure 
und Vinylformamid (Molverhaltnis 1:1) und eine auf die Monomermenge bezogene 
4 gew.-%ige wassrige Initiatorlosung von VA-044 wurden in je einem Tropftrichter 
vorbereitet. 20 % der Monomerlosung wurden in das ReaktionsgefaB getropft und 
auf 60°C erwarmt Als Puffer wurden 4.8g NaH 2 P0 4 *2H 2 0 zugegeben. Durch Zugabe 
von 20 % der Initiatorlosung wurde die Reaktion gestartet Die verbleibende Monomer- 
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losung wurde dann wahrend vier, die restliche Initiatorlosung wahrend funf Stunden 
zugetropft Danach wurde die Reaktionsmischung noch eine Stunde bei 80°C geruhrt. 
Die Polymerausbeute betrug 94 %. 

Ausbeuten bei der Herstellung von Poly(N,N-Diallyl-3-aminopropionsaure-co-Vinyl- 
formamid) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 

Die in Tabelle 8 genannten Polymerisate wurden im wesentlichen analog der in 
Beispie! 4 beschriebenen Reaktion hergestellt, wobei die einzelnen Reaktions- 
bedingungen der Tabelle 8 zu entnehmen sind. 

VFA: Vinylformamid 



Tabelle 8: 



Reaktionsbedingungen 








Monomerverhaltnis DPA:VFA tGew.-Verti.) 


1:1 


1:1 


1:2 


Nachpolymerisationszeit [Stunden] 


1 


1 


1 


Initiatormenge [Gew.-%] 


4 


2 


2 


Reaktionszeit [Stunden] 


6 


6 


6 


Feststoffgehalt [Gew.-%] 


25 


25 


25 


Temperatur [°C] 


60 


60 


60 


Ausbeute [%] 


94 


90 


92 
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Polymerisate auf Basis von N,N-Diallylaminderivaten, deren Hersteliung und 
Verwendung 

Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Verfahren zur Hersteliung von neuen Polymerisaten 
ausgehend von der Umsetzung von Diallylamin oder Diallylaminderivaten mit olefinisch 
ungesattigten Verbindungen im Rahmen einer Michael-Addition und nachfolgender 
radikalischer Polymerisation der Michael-Addukte gegebenenfalls in Gegenwart von 
weiteren radikalisch polymerisierbaren Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung sind auRerdem die entsprechenden Michael-Addukte von 
Diallylamin und seinen Derivaten sowie die Verwendung der neuen Polymerisate. 



